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ADSORCION-DESORCION DE HIDRACIDA MALEICA 
POR MINERALES CONSTITUYENTES DE LA FRAC-
CION ARCILLA DE LOS SUELOS. 
1. ROLDÁN 
Institutuo de Recursos Narurales y Agrobiología de Sevilla, e.S.Le. Apartado 1052, 
41080 Sevilla. 
RESUIt,EN 
Se ha estudiado la interaccion de hidracida maléica (H~l) con 
tres montmorillonitas (SAz ,STx y 5'uy ) t fi 105i Licatos de carga 
negativa permanente, y dos oxohidróxidos de hierro d~ carga variabLe, 
goetita y lepidocrocita, usando técnicas de adsorción-desorción de so-
luciones acuosas. Los resuLtados sugi eren que en lOS óxidos de hierro 
y en la muestra SAz l a adsorción de l as mo ,éculas de HI·l tiene lugar 
en la superficie externa por puentes de H con t.os hidroxi tos o agua 
superfic i ales , siendo fáci l su desorción, y en las montmori l Loni tas 
STx y SWy ,además de esta adsorción externa, las mo ~ecu las de HM 
se adsorben en el espacio interlaminar por asociación. a tr'avés de 
puentes de hidrógeno, al catión de cambio o a las superficies oxigena-
das de l a interlámina, siendo difícil su desorción. 
ABSTRAeT 
The interaction of the herbiciáe nateic hydrazide "ith three 
montmori Uoni tes, phy 1losi ticates of permanent chal'ge and t",o iron 
oxihydroxides of variable charge, Lepidocrocite and goethite, has been 
studied by using adsorption-desorption techniques from aqueous soLu-
tions. These resu L tas suggest: a) the HI·l adsorption on iron oxihydro-
xi des o ccurs on externa 1 sur faces by hydrogen bond s to the hydroxi 1 
groups o r water molecules, being easy tneir desorption and b) the H~l 
adsorptlon by montmorill oni tes STx 'dnd S\<Iy -occurs as above but a;.-
so in the inter .lamellar spaces by association through hydrogen bonds, 
to the exchange catlon or to the oxygen surface, being difficult their 
desorp ~ion . 
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l . INTRODUCCION 
El proceso de adsorción-desorción en ta in t erfase sólido-líquido 
de l suelo es un factor determinante en la dinámica de l OS compuestos 
antropogénicos de uso agrícola, condicionando no sólo su efectividad 
sino también su impacto ambientaL. En efecto, e ~ grado de adsorción-
-desorción de un herbicida en los componentes de l os sue los determina 
su concentración en La fase l.íquida y, por tan'to I los demás procesos 
que le afectan: Volati lización, degradación quím i ca o biológica, ab-
sorción por organismos vi vos, se lecti vidad, l avado y arrastre hacia 
aguas superficiales o subterráneas, etc. 
La hidracida maléica ( HM) es La l, 2-dihidro-3,6-piridazinadiona 
que se utiliza como regulador del crecimiento y taMbién como herbicida 
sola o acompañada de otros compuestos. La adsorción-desorción de Ht4 
por suelos fue estudiada previamente. estableciéndose que los factores 
que determinaban su retención en los sue10s eran: Contenido en arc.l-
ila, superficie específica, capacidad de cambio catiónico (CeC), pH y 
contenido en hierro. Sin embargo, el nivel y e l tipo de estas depen-
dencias variaban según la clase de minerales que const i tuían la frac-
ción arcilla de los suelos (Hermosín y col., 1986, 87; Hermosin y Cor-
nejo, 1987) Lo cual parecía estar Ligado al tipo de interacción espe-
cífica Hl·1-mineral. Concretamente, en un conjunt o de sue i..os con fi lo-
silicatos como minerales constituyentes de la fracción arcilla ( suelos 
de carga constante) l ~ adsorción dependía directamente del contenido 
en arcilLa, superficie específica, y eee e inversamente deL con t enido 
en minerales de hierro, mientras que en sue1.os con óxidos de hierro 
c o"'o c onsrituyentes principales de La f!"'3cció n arc i I.I.a ( sue los con 
c arga variable) la ad s orción de HM ónicamente dependia de1. pH. ?o!'" 
o'tra par t:e, .:.a desorción presentaba una gran histéresi s debido a una 
aparente readsorción (Hermosín y col., 1987) que se atr i buía a posi-
b ~ es procesos de precipitación o degradación. 
La interpretación, a nivel moLecular, de ~os proc e s os de adsor-
ción-desorción son difici les en tos sue I os COr.1p .. e tas pOl' ser un mate-
ria ... he t erogéneo, po !" e ~to e l objetivo de este t rabajo na sido pode!"' 
estab lecer e 1.. mecanismo de L proceso de adsorción-desorc i ón de la Hf·l en 
ninera ~ es puros que son constituyentes de La fracción arcilla de Los 
suelos. Para ello, se han seLeccionado unos ninerales de carga perma-
nente: los fiLosili cat os montmori l lonitas , y o ~ ros minerales de car~ a 
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variable: los ó· . . ~s hidratados de hierro goetita y lepidocrocita. 
n . r~ATEHIALES y r~ETODOS 
Materiales 
Los materiales utilizados han sido: 
a) Tres montmori lloni tas de "Source Clays" de la Clay Minera l Society 
con características diferentes en cuanto a las propiedades superfi-
ciales que afectan a la adsorción, como son: superficie específica 
y capacidad de cambio catiónico. Son las muestras SAz STx" y 
SWy 
b) Dos oxohidróxidos de hierro que suelen encontrarse con bastante 
frecuencia en los suelos: lepidocrocita y goetita. 
Las montmori lloni tas fueron suministradas por la Clay Mineral 
Society y los oxohidróxidos fueron sintetizados en el laboratorio. La 
hidracida ma.léica empleada es el compuesto químicamente puro de Fluka. 
14étodos 
La cinética de adsorción se llevó a cabo para determinar el tiem-
po de contacto necesario a partir del cual la suspensión formada por 
la arci lla o el óxido de hierro con H~l alcanzaba una concentración 
constante denominada de equilibrio. Para ello, se escogieron ocho in-
tervalos de tiempo diferentes en los que s e mantenía la suspensión en 
agi ~ación a tempera t ura constante de 20 2 C I dichos interva tos estaban 
comprendidos entre: Yz hora y 48 horas, a par t ir de Las cua tes se medía 
la concentración fina l de la di so lución de HIt, obtenida como sobrena-
dante después de centrifugar la suspensión. L,a curva de cinética de 
adsorción se obt:iene representando la cant i dad total adsorbida por el 
só l.ido, conocida por diferencia entre concentración inic ia t y fina 1., 
frente al tiempo que ha estado en agitación. Con este proceso se ob-
tuvo que eL tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio en e l proce-
so de adsorción era de 24 horas. 
Las isotermas de adsorción de HM sobre las arcillas y los óxidos 
de hierro estudiados, se realizan para determinar la adsorción de di-
cho pes~icida en función de la concentración. Para ello, se emplearon 
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0,32 g de arcilla y 20 m l de so lución acuosa de H~1 y para los óxidos 
de hierro 0,16 g Y 20 mt de solución; en ambos casos las concent~acio­
nes estaban comprendidas entre 0,1 Y 4 mmo./.. SÓ ,ido y solución se 
disponían en tubos de centrifuga, siempre por duplicado y junto a un 
blanco. Las muestras así preparadas se sometían a agitación durante 
24 horas y a temperatura constante de 20+1 2 C. A continuación las sus-
pensiones se centrifugaron y se fi ttraron. La cantidad de pesticida 
adsorbido se calculó teniendo en cuenta la variación de ~a concentra-
ción de I.a solución de HM antes y después de ... a agi 'tación, midiendose 
en ambos casos espectrofotométricamente a 302 nr:l. Las isotermas de 
adsorción se obtienen representando las cantidades de HI·l adsorbidas 
frente a las correspondientes concentraciones de Hl4 en las so.luciones 
finaLes (de equilibrio). 
La desorción se llevó a cabo de la siguiente forma: el volumen 
final de diso lución de HM resultante de la adsorción, tras centri fu-
gal', se redujo a la mitad, completándose poste~iorMente con agua des-
tilada, con lo cual ta concentración inicia l c o rrespondien t e a ~a de-
sorción equivale a la final correspondiente a i. a adsorción reducida a 
la mitad. Las nuevas suspensiones así obtenidas se pusieron a ag itar 
nuevamente durante 24 horas a temperatura cons t ante de 2ü!l OC. La can-
tidad desorbida era determinada como diferencia entre La concentración 
fina l e inicial de HM en La solución acuosa Medida espectrofotométri-
camente por UV a 302 nm. 
111. RESULTADOS 
Los reS'J l tados obtenidos en las c i nét ica~ de adsorc i ón se Mues-
tran en .. a Figura 1, para dos de 1.. 85 rnontmori~ onitas y Los dos óxidos 
de hierro, donde se representan las cantidades adsorbidas de HI·' 
( :.mo.es ' .. ) frente a . t.iempo. Se observa que ~ a velocidad de ads<>l'ción 
en ~ as arciL .. as montrnorillonitas es a l go más ~en ta que en el caso de 
:"05 óXidos; en es'tos ú l timos l a reacción de adsorción parec e se r nu)' 
rápida, ya que a La y, hora de contac t o h ~y ads orbido e l. 76 % de L ': o-::al. 
después de /.l8 horas, mientras que en las are : Las montr.lor-i l loní ticas 
a 1.. cabo de la primera ~ hora só lo se ha adsorbido en t re e L 20 % Y el 
50 % del. total. No se observó diferencia en ... as proporciones distin-
tas de sólido/sotución que se utilizaron : 0,01 y 0,02 . En base a es-
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tos resultados se eligió para realizar las isotermas de adsorción una 
razón sóLido / solución de l suelo de 0 ,01 y un tiempo de contacto de 24 
horas. 
Las isotermas de adsorción-desorción se muestran en la Figura 2 
donde se representan las cantidades adsorbidas (Cs, pmoles/g) frente a 
las concentraciones de equi l ibrio (Ce, m~oles/l). Las isotermas son 
todas de tipo L o l.angmuir ( Gi Les y ca ~., 1960) que indican una adsor-
ción específica sin c ompetencia con el solvente, si bien el distinto 
nivel al que aLcanzan e l. "plateau" indica una capacidad de adsorción 
diferente según e~ tipo de mlneral. 
Las isoter'mas de desorción son, COrrlO se observa en la Figura 2, 
diferent.es según el adsorbente. En el caso de los óxidos de hierro y 
de la montmori lloni ta SAz la adsorclón aparece como un fenómeno 
prácticamente reversible, ya que los puntos de desorción caen dentro 
de La isoterma de adsorción, o bien muestran una histéresis muy peque-
ña. En cambio, las montmoriilonitas STx y swy presentan en el pro-
ceso de desorción una gran histéresis debido a que se produce readsor-
ción de H~1. 
Los datos de ' as isotermas de adsorción fueron ajustados por el 
método de los mínimos cuadrados a ~as ecuaciones de Langmuir (1) Y 
Freund lich (2): 
Ce L 
Cs = Cm (1) 
1 + Ce L 
donde: es: cantidad tC~8, adsorbida 
Ce: concentrac: ':n de equi lib!'io 
nf Cs = Kf Ce (2 ) 
Cm: canti l. ad r~~ L f1a adsorbida, mide ta capacidad de adsorc~ón 
L : cte. de Lar~~l: ! ', relacionada con la energía de enlace del 
sorb~to al adsorbente 
Kf: parámetro (1ue ¡1¡de la capacidad de: adsorción 
nf: parámetro qua mide ~a ~ir.earidad o intensidad de La adsor-
ción con la concentración. 
En la tab La 1 se recogen los paráne, r os de adsorc ión de HM para 
estas d9s ecuaciones, así como los coeficientes de correlación corres-
pondientes a~ ajuste de los datos experi~enta~es a las transformadas 
en rectas de Las ecuaciones (1) y (2). De estos datos se desprende que 
en todos los casos, excep t o para S\;/y ,se observa un buen ajuste de 
los puntos experimentales a ambos modelos de adsorción y que las capa-
cidades de adsorción, tanto Kf como Cm, son más altas para los óxidos 
que para las arcillas. 
TABLA 1 
Parámetros de adsorción y coeficientes de correlación correspondientes 
al ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones de Langmuir y 
Freundlich. 
Minerales 
SAz 
STx 
SWy 
Lepidocrocita 
Goetita 
++++P<O, OOl; 
Cm 
pmol/g 
38,41 
30,96 
O 
98,3 
141,1 
LANGMUIR 
L r 
1,05 0,97++++ 
0,25 0,81+++ 
1,78 0 ,98++++ 
0,96 0 ,94++++ 
+++ 0,001< P<O, 01 
Kf 
pmol/g 
18,1 
5,8 
21,8 
59,9 
61,3 
FREUNDLICH 
n r 
0,46 0,96++++ 
0,78 0,99++++ 
1,14 0,96++++ 
0,63 0,97++++ 
0,64 0,95++++ 
Los porcentajes de desorción en los casos en que ésta ocurre va-
rían inversamente a la cantidad adsorbida en los óxidos de hierro, 
mientras que para la montmorillonita SAz presentan un mínimo en el 
punto medio de la desorción y son más altos en la lepidocrocita (60-80 
%) que en la goetita (10-40 %). En la Figura 3 se representa la varia-
ción de los porcentajes de desorción frente a :a cantidad inicial ad-
sorbida para las tres muestras que presentan desorción. 
IV. DISCUSION 
Las for.,as de las isotermas de adsorción de la Hr4 sobre los di-
versos minerales indican un proceso semejante en los cinco minerales 
estudiados, aunque con distinta capacidad de adsorción, si bien los 
datos resultantes de la desorción muestran que en el caso de los óxi-
dos de hierro y de la montmorillonita SAz la adsorción es un proceso 
l"eversible en un alto porcentaje, mientras que en las montmorillonitas 
STx .Y SWy no lo es. La readsorción medida en estos casos sugiere 
la posible adsorción de mo~éculas de Hr4 en el espacio interlaminar de 
estas arciLlas, lo que requeriría más tiempo para la difusión de Las 
moléculas desde la superficie externa hacia el interior. 
El hecho de que todas las isotermas cumplen bien las dos ecua-
ciones, excepto la SWy cuyos datos de adsorción no se adaptan a la 
ecuación de Langmulr y sí a la de Freundlich, indica que en este pro-
ceso de adsorción l a energía ligada al mismo varía con la cantidad ad-
sorbida. En efecto, esto apunta igualmente a un proceso de adsorción 
externa inicial seguida de una difusión de las moléculas hacia el es-
pacio interlaminar en el que su energia de adsorción será diferente. 
En :.a montllloriLlonita S'fx también debe de ocurrir algo de adsorción 
inter laminar, como sugiere la readsorción observada en 1.a desorción, 
si bien en este caso la capacidad de adsorción (Cm o Kf) es bastante 
más pequeña, probablemente porque en este caso el catión de cambio es 
Ca, :'0 que hace e 1 espacio ínter laminar menos accesible que en SWy 
donde e f. catión de cambio es e 1 Na y e 1 Ca. 
Las diferencias aparecidas entre las tres montmorilloni tas se 
reflejan tanto en La deso~ción (Figura 2 ) cono en las capacidades de 
adsocción (Tab ¡al) Y en el. recubrimiento o número de mo léculas adsor-
bidas por unidad de superficie (Cm/SSET y Kf/SSET ' Tab las 2) Y tienen 
su explicación en Las características físico-químicas de estos minera-
Les, que se muestran en La tabla 2: a) la muestra SAz con una alta 
capacidad de cambio (T8h ~ 2 ), del orden del mineral tipo vermiculita, 
ha de tener una gran cal·g ~ l aminar Que hace dificil el acceso a la su-
perfici e entre tas tá .. Lnas , poc Lo que La aci~orción de HI·l ocurre sólo 
externai:lente, e L ('ecui>ril, ,l. ento es baj o , y :.a desorción es fácil, b) en 
~ as otras dos ~luestraSt ~7x y S~!y ,por tener" ~a capacidad de cam-
bio más bajas t Tab La 2) t su carga laminar será también más baja y el 
espacio inter ~ aminar accesible. Lo que ocurre en estos dos casos es 
una difusión hacia el espacio interlaminar ( I ! ) después de producirse 
La adsorción externa inlc i a l ( 1) Y una vez que esto ocurre con las 
p~imeras moléculas se produce una aper tura en tos bordes de los cris-
taLes y hace que este espacio interlaminar sea más fácilmente accesi-
b _e a r.uevas molécu las; por el 1. 0, aún disminuyendo la concentración de 
HM en La disolución no tiene lugar la desorción de moléculas adsorbi-
das, Slno que aumenta e ~ número de éstas. Por ~ sta adsorción interla-
8 
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~inar el recubrimiento en la montmorillonita SWy 
SAz (Tabla 2). 
es mayor que en ta 
TABLA 2 
Características y recubrimientos superficiales de HM para los divers~~ 
minerales 
Minerales 
SAz 
STx 
SWy 
Lepidocrocita 
Goetita 
CCC 
meq/lOO g 
120,Oa 
84,4a 
76,4a 
(a ) De Van Olphen y Fripiat, 
En el caso de la STx 
S~ET 
m /g 
97 4a , 
83,8a 
31,8a 
80,0 
116,1 
1979. 
cm/sBE¿ 
"mal/m 
0,39 
0,37 
1,23 
1,21 
• 
Kf/S "mol~f¿ 
0,18 
0,07 
0,68 
0,76 
0,59 
cabría esperar valores similares a los de 
la SWy ,sin embargo el recubrimiento es menor debido a que, por ser 
su carga laminar (CCC, Tabla 2) algo más alta y su catién de cambio el 
Ca, se produce una adsorci6n interl aminar menor como consecuencia de 
un espacio interlaminar menos accesible. Por ello, en este caso 
(STx la "readsorción" o histéresis que aparece en la desorci6n 
(fig. 2) es menor que en SWy Estos datos sugeririan que la hist6-
resis que se apreciaba en suelos (Hermosín y col., 1987) podría ser 
debido también a esta adsorción interlaminar en los filosilicatos hin-
chables de la fracción arcilla de los suelos. 
En cuanto a la adsorción de HM por los óxidos de hierro, las ca-
pacidades de adsorción indican que, es meyor que en las montmorilloni-
tas, lo cual es lógico ya que al tratarse la HM de un compuesto orgá-
nico con cierto carácter ácido es más suceptible de ser adsorbida por 
los sólidos de superficie con carga variable que por la montmorilloni-
ta que tiene carga negativa permanente y se adsorberá probablemente en 
la superficie externa, por puentes de hidrógeno a los hidroxilos (a) ó 
agua superficiales (b) ó desplazando a las moléculas de agua de coor-
dinación (c). 
S8@ 63 @ HO 0\{1 Ka OK1 H\ lH¿ \/ '/ 
Fe-Fe-ICI-_ 
-/ \ / \ I \ -
a b(§) 
e 8 
oS: o G 
o 01\1 Ho Vo... 110 V 
'/ \/ \/ 
-Fe--Fe--Fct-
/\ /\ / \ 
De estos tipos de adsorción los (a) y (b) son fácilmente rever-
sibles al disminuir la concentración de Hr~ en el medio, o sea, al 
aumentar el agua y, por e l lo, deben ser las que predominan en los óxi-
dos de hierro estudiados. Este tipo de adso:-ción explicaría que la 
retención de Hl4 en sue~os ricos en óx idos de ~. ierro dependiera única-
mente del pH (Hermosin y col., 1987). 
Este mecanismo de adsorción de Hf·' debe ocurrir también en los 
bordes de los cristales de las mon.mori lloni t as y en el caso de SAz 
será el único tipo de adsorción exi s tent e, por lo que en la deserción 
muestra un comportamiento semejante a l os óxidos. En cuanto a la va-
riación de los porcentajes de desorción obse~vadas (Hg . 3) parecen 
indicar que en los óxidos a mayor recubrimiento se debe dar una mayor 
interacción entre las moléculas adsorbidas que hace más difícil la de-
sorción que a recubrimientos menores. En el caso de los lepidocroci-
tos el % de desorción es mayor que en la g ~etita en todo el rango de 
ta isoterma, lo que puede ser debido a que a t ser la superficie de la 
goetita más rugosa ( Egg Le t on y co L., 1988) y con mayor porosidad su-
perficial La desorción, sea menor por La dificu L tad de sa Lida de Las 
moLécuLas desde Los poros hacia la disoLución. 
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FIGURA 1. Cinéticas de adsorción de Hidracida Ma1éica sobre las 
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FIGURA 2. Isotermas de adsorción J desorción de rlidracida 
rt,aléica en los óxidos de hierro y en las rnontmorilloni tas. 
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nGUj~A 3. Porcentajes de desorción de lepidocrocita (L). goetita 
(G) y la nontmorillonita SAz en función de la cantidad inicial 
de Hidracida Maleica adsorbida (es). 
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